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@ Verfahren zur Herstellung von Chi or 

(§7) Verfahren zur Herstellung von Chlor durch Oxidation von 
Chlorwasserstoff mit Sauerstoff, umfassend die Verwen- 
dung mindestens eines Katalysators, ausgewahlt aus einem 
Rutheniumchloridkataiysator auf einem Trager. einem Kata- 
lysator, erhalten durch Aufbringen mindestens einer Ruthe- 
niumverbindung auf einen Trager, einem Rutheniumoxidka- 
talysator, erhalten durch Oxidation eines Katalysators, der 
durch Aufbringen mindestens einer Rutheniumverbindung 
auf einen Trager hergestellt wird, und einem Katalysator, 
erhalten durch Calcinieren von Rutheniumchlorid auf einem 
Trager bei einer Temperatur von nicht weniger als 280° C. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur HersteUung von Chlor Insbesondere betriffr ™ »ir, 
. rh^l reD ™ H ? r "? 1,un S von Chlor, umfassend die Oxidation von faO^nS^JSl^SlSSa^^ 
5tfT" nle fr«r en R ^tionsten,peratur unter Verwendung einer CMiuSSri 
hoher Akuyitat und hoher Aktivitat pro enthaltenem Ruthenium ermoghcht katalysator nut 

fcs ist bekannt, daB Chlor als Ausgangssubstanz von z. B. Vinylchlorid und Phossen eeeimet ist nnrf H„rM, 
Oxidation von Chlorwasserstoff hergestellt werden kann. Zum Beisniel ist die STrS 
dung ernes Cu-ICatalysators allgemein bekannt Zum Beispiel™ "eta 
w stoff mit einem eine Rutheniumverbindung enthaltenden Katalvsa?orta DE 15 fi7 trr T Chlo ™ aSSf : r " 

auch beschriebet, daB Ruthemun^-cWok von den ^SSSSSSS^SS^S^ luBer' 
demist em Verfahren zum Aufbringen einer Rutheniumverbindung auf einen TraVer ebe^fXS.^ J 
als Trager werden zum Beispiel Kieselgel, Aluminiumoxid, ^SZ klJS^^^^^ 
Be. spi el .st em Ruthen.umchloridkatalysator auf Siliciumdioxidtrager veranschShTjed^ 

bindung als Katalysatorbestandteil drastisch verMchtigtwaT^^^ Rut ^niumver- 
wichtsreaktion. Wenn die Reaktionstemperatur hoch isTSiJ SSSSSSi ^au^aSewSnld 

30 vSe^ 

bezug auf das Glei<fhgewichtS Indem m^ » 
Katatysators mit hoher Aktivitat durchfuhrt Vorzugsweise wird d fe Reaction in be™ ^TS^&fS 68 
KatalysatorsbeiniedrigererTemperaturdurchgeftihrV Keaktion m bezug auf die Stabmtat des 

35 v^n^^™"' ™ * EntwickI ^ — Katalysators erforder.ich, der bei geringer Temperatur 

Die Erfinder haben umfassende Untersuchungen bezuglich eines Verfahrens zur Her^lh,™ „™ nM~. . 
Verbesserung der vorstehend beschriebenen Probleme durchgefQhrtX&gebni^ ^wurde faKSSflHZ 
der Herstellung von Chlor unter Verwendung eines bestimmtenRumenium eXl^ £ 

(a) ein Rutheniumchloridkatalysator auf einem Traerer bei dem df>r Traw • . T , , 

RuAenium-A^nin-Kpmplex, Chlorid von ItetonJESSSaSSK' R*K1S 0 £ 
Komplex und Ruthemum-Acetylacetonat-Komplex, auf einem Trager^ wobei dTGSsSt^a 
Ruthenium zum Trager 0,5 bis 20 Gew.-% betragt, ^ewicntsvernaimis von 

55 (c) ein Rutheniumoxidkatalysator, erhalten durch Oxidation eines Katalvsator* H-r a tu • 

mmdestens einer Rutheniumverbindung, ausgewahlt aus CuSiSSSS^LSS^SX 
Rutiiensaure, Salz von Rutheniumoxychlorid, Ruthenium-Ammin-Komplex, Chlori^der Brontid von Ru 
themum-Ammin-Komplex, Rutheniumbromid, Ruthenium-oreanischer Ami,JfZi^D,T • ^ 

ex, einem Rumenium-orsranUrhf* Q5„ w .c,k d„*i™:.._ 

>o Nitrosylkomplex und Ruthenium- Phosphin-Komplex, auf einem Tracer h^^ttll ^ " 5 ^ 

wichtsverhaltnisvonR ™ d > wobe, das Ge- 

(d) em Katalysator, erhalten durch Calcinieren von Rutheniumchiorid auf einem Tracer bei ein^r TV m ^ M 
tur von nicht weniger als 280° C. 1 rager ® ei emer Tempera- 



65 



Der bei der vorliegenden Erfindung verwendete Rutheniumkatalysator ist ein Kat^ivwtnr *„f -r 
der Rutheniumchiorid oder eine Rutheniumverbindung enthalt, ffnEJffi t ^ Tra ?f 
aus den Katalysatoren (a), (b), (c) und (d). enuiaii, una ist mmdestens ein Katalysator, ausgewahlt 

Bei der vorliegenden Erfindung ist der Rutheniumkatalysator auf einem Trager beirn Katalysator (a) ein 
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Katalysator, erhalten durch Aufbringen von Rutheniumchlorid auf einen Trager. 

Als Rutheniumchlorid wird Ruthenium III)-crdoridhydrat normalerweise verwendet Bei der Verwendung des 
Ruthenium(IV>chloridhydrats wird es wegen seiner Instability manchmal wahrend der Herstellung des Kataly- 
sators zersetzt Das heiBt, Beispiele von Rutheniumchlorid auf dem Trager schlieBen Rutheruum(III)-chlorid, 
RutheniumflllJ-chloridhydrat, Verbindungen, erhalten durch Hydrolyse von Ruthenium(III)-chloridhydrat, Ru- 5 
thenium(IV)-chloridhydrat und Rutheniumverbindungen, gebildet durch Zersetzen von Ruthenium(IV>chlorid- 
hydrat, ein. 

In bezug auf den Katalysator (a) bei der vorliegenden Erfindung ist es wichtig, daB ein Katalysator, der 
mindestens eine Verbindung von Titanoxid und Zirkoniumoxid enthalt, als Katalysator des Rutheniumchloridka- 
talysators auf dem Trager verwendet wird Beispiele des mindestens einen TrlLgers aus Titanoxid und Zirkonium- 10 
oxid schlieBen Titanoxidtrager, Zirkoniumoxidtrager oder ein Gemisch dieser Trager oder ein Gemisch dieser 
Trager und eines anderen Tragers als dieser Trager (z. B. Aluminiumoxid, Siliciumdioxid) ein. Unter Verwendung 
der vorstehenden Trager kann ein Rutheniumkatalysator au einem Trager mit hoher Aktivitat erhalten werden. 
Ein be vorzugter Trager ist ein Trager. der Titanoxid enthalt, und ein starker bevorzugter Trager ist Titanoxid. 

Das Gewichtsverhaitnis von Ruthenium zum Trager betragt 0,5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-°/o, 15 
starker bevorzugt 1 bis 6 Gew.-%. 

Wenn das Verhaltnis von Ruthenium zum Trager zu hoch ist, wird der Preis des Katalysators hoch. Anderer- 
seits wird, wenn das Verhaltnis von Ruthenium zum Trager zu gering ist, die Aktivitat des Katalysators niedrig. 

Als Herstellungsverfahren kann zum Beispiel ein Impragnierungsverfahren eines Tragers mit einer waBrigen 
Losung oder Salzsaurelosung von RuCl 3 -n H2O, gefoigt von Trocknen unter vermindertem Druck oder einem 20 
Stickstof fgasfluB oder an der Luft, verwendet werden. 

Die katalytische Aktivitat kann auch durch Zugabe eines dritten Bestandteils, der zu Ruthenium verschieden 
ist, verbessert werden. Beispiele des dritten Bestandteils schlieBen eine Titanverbindung, Zirkoniumverbindung, 
andere Edelmetallverbindung als Ruthenium (z. B. Palladiumverbindung), Seltenerdverbindung, Kupferverbin- 
dung, Chromverbindung, Nickelverbindung, Alkalimetallverbindung, Erdalkalimetallverbindung, Manganver- 25 
bindung, Tantalverbindung, Zinnverbindung und Vanadiumverbindung ein. 

Als dritter Bestandteil sind Titanchlorid, Zirkoniumchlorid, Chloride von anderen Edelmetallen als Ruthenium 
(z. B. Palladiumchlorid), Kupferchlorid, Chromchlorid, Manganchlorid, Tantalchlorid, Zinnchlorid und Nickel- 
chlorid bevorzugt und Titanchlorid ist starker bevorzugt. 

Die Menge des dritten Bestandteils betragt normalerweise 0,1 bis 1 0 Gew.-°/o, bezogen auf den Trager. 30 

Als Verfahren der Zugabe des dritten Bestandteils kann zum Beispiel ein Verfahren des Impragnierens eines 
Tragers mit einer Losung, erhalten durch Mischen einer waBrigen Losung oder einer Salzsaurelosung von TiCU 
mit einer waBrigen Losung oder Salzsaurelosung von RuCl 3 -n H2O, gefoigt von Trocknen unter vermindertem 
Druck oder einem Stickstoffgasstrom oder an Luft, verwendet werden. Das Mischverhaltnis von Ruthenium- 
chlorid zu Titanchlorid betragt vorzugsweise 100 : 1 bis 100 : 10 im Molverhaltnis von Ruthenium zu Titan. 35 

Das Trocknen des Katalysators auf dem Trager wird vorzugsweise bei 30 bis 200° C unter vermindertem 
Druck und etwa 60 bis 400° C in Stickstoff durchgefuhrt, da Rutheniumchlorid verfluchtigt wird, wenn die 
Temperatur zu hoch ist, und etwa 60 bis 250° C an Luft durchgefuhrt Die Trocknungsdauer betragt vorzugswei- 
se etwa 30 Minuten bis 5 Stunden. 

Beispiele des Katalysators (b) bei der vorliegenden Erfindung schlieBen Katalysatoren, hergestellt durch 40 
Aufbringen mindestens einer Rutheniumverbindung, ausgewahlt aus Ruthenium-Carbonyl-Komplex (z. B. 
Ru(CO) 5 , Ru 3 (CO)i 2 ), Ruthenium-organische Saure-Saiz (z. B. [Ru 3 0(OCOCH 3 )6(H20) 3 ]OCOCH 3 -Hydrat, 
Ru 2 (RCOO)4Cl (R « Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen)), Ruthenium-Nitrosyl-Komplex (z.B. 
K2[RuCl 5 (NO)], [Ru(NH 3 )s(NO)]Cl3, IRu(OH) (NH 3 )4NO)] (N0 3 ) 2 , Ru(NO) (N0 3 ) 3 ), Chlorid von Ruthenium- 
Ammin-Komplex (z. B. [Ru(NH 3 ) 6 Cl] ?+ , [Ru(NH 3 ) 6 ] 3+ , [Ru(NH 3 ) 5 H 2 0] 2+ ), Ruthenium-organischer Amin-Kom- 45 
plex und Ruthenium- Acetylacetonat-Komplex, auf einem Trager, wie Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Siliumalu- 
miniumoxid, Zeolith, Diatomeenerde oder Oxid und gemischtes Oxid von Elementen (z. B. Titanoxid, Zirkonium- 
oxid, Vanadiumoxid), ein. Diese Trager konnen in einer Kombination verwendet werden. Als Rutheniumverbin- 
dung sind zum Beispiel Ruthenium-Carbonyl-Komplex, Rutheniumessigsaure-Komplex, Ruthenium-Nitrosyl- 
Komplex bevorzugt und Ruthenium-Carbonyl-Komplex und Rutheniumessigsauresalz starker bevorzugt Als 50 
Trager sind zum Beispiel Titanoxid, Zirkoniumoxid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Titanmischoxid, Zirkonium- 
mischoxid und AJuminiummischoxid bevorzugt, und Titanoxid ist starker bevorzugt 

" Das Gewichtsverhaitnis von Ruthenium zum Trager betragt 0,5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-°/o, 
starker bevorzugt 1 bis 6 Gew.-%. 

Beispiele des Aufbringverfahrens schlieBen z. B. ein Impragnierungsverfahren, Ionenaustauschverfahren, 55 
Ausfallaufbringverfahren, Co-Ausfallverfahren und Mischverfahren ein. Von ihnen sind das Impragnierungsver- 
fahren und Ionenaustauschverfahren bevorzugt 

Als Impragnierungsverfahren ist ein Verfahren des Suspendierens eines Tragers in einer Losung, die durch 
Losen einer Rutheniumverbindung in einem Losungsmittel hergestellt wird, Verdampfen des Losungsmittels, 
gefoigt von Trocknen und weiter Calcinieren, bekannt Beispiele des Losungsmittels schlieBen Wasser, Methanol 60 
und ein organisches Losungsmittel ein. 

Das Trocknen des Katalysators auf dem Trager wird vorzugsweise bei 30 bis 200° C unter vermindertem 
Druck und etwa 60 bis 400° C in Stickstoff durchgefuhrt, da die Rutheniumverbindung verfluchtigt wird, wenn 
die Temperatur zu hoch ist An Luft ist die Temperatur, bei der die Rutheniumverbindung nicht oxidiert und 
durch Sauerstoff zersetzt wird, die ubliche. Die Trocknungsdauer betragt vorzugsweise etwa 30 Minuten bis 65 
5 Stunden. 

Beispiele des bei der vorliegenden Erfindung verwendeten Katalysators (c) schlieBen Rutheniumoxidkatalysa- 
toren ein, erhalten durch Oxidation eines Katalysators, der durch Aufbringen von Verbindungen hergestellt 
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bromid (z. B. RuBr 3> RuBr 3 -Hydrat) Ruth"^™Sir 3 Si R ^ N . H3 ) 6 l a tf R . u ( NH 3)6] Br 3 ), Ruthenium- 



55 



60 
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Ruthenium-Ammin-Komplex RuK^SJE ,k Ruthenium- Ammin-Komplex, Chlorid von 

wendet und RuthemSS^ ver- 
wendetAls TragerwerdenSiliciumdioxidundTitanoxidvo^^^^ starker bevorzugt ver- 

?o Das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Tracer betra« ns h£?n rZtv o/ 

starker bevorzugt 1 bis 6 Gew,%, am starksten EvoSuSf Gew % " °' VOrzu ^ weise 1 bls » 

durcn SSgefd^^ ernes Kataiysators. erhalten 

Gas verwendet werden. Als Sauerstoff r£ . * 5 e ? Tra ? er ,n emem Sauerstoff enthaltenden 

. ratur betragt vot^^SSSSJSSS 2SteteSS^^^^ Brennten * e - 
tur zu gering ist, verbleibt die Ruthem^umverbindu^g ohnt dafi Tsk faSr^h,nH ^ ? ™ enn dle Brenntempera- 
unzureichende katalytische Aktivitat erBibtTA^rdfrn wL Hi,. % J£ ?»chend ojadiert und zersetzt wird, was 
Reaktion zur HersteUung voTcWo^ manchmal wahrend der 

Zusammenballung von RutWumoxidteuS 2 « hoch ist, eine 

betragtvorzugsweiseO ) lbislOGew.-o/o,imVerha]4z^mTrager ^uzugebenden dr.tten Bestandteils 

T^HSB^^ von Rumeniumcmorid auf einem 

' umdlS" '^S^t ^Si^L^mSumLSS 4 ^« id - Zirkoniumoxid, SUici- 
Trager sind Titanoxid, Aluminiumo^Z^^^^^^ ein - Bevorzugte 

Titanoxid und Zirkoniumoxid. omumoxia una btliciumdioxid, und starker bevorzugte Trager sind 

Das erfindungsgemaBe Rutheniumchiorid auf einem Traeer kann H,.r^h a„*k^ r ~ 

vorherzueinerder Anwendung des Katdysators ems^echefd^ Aufbnngen auf emen Trager, der 

Herstellungsverfahren des Kafalysators I Werden - Ein 
KatalysatorbiilighergesteUt werden kann Vortei1 auf ' daB e,n Stormier 

^^^.^^^^T^^ V ° r2UgSWeise W bis 10 ^rker bevor- 

d^tp^ 

ren^mS^ aT * ^ W ^ Verfah " 

SilWumdioxid, Titanmischoxid, ZirkoniummShS TSS^^Sd^^S^ST'T^' 

waBngen Losung von Rutheniumchiorid oder einer Salzsa^e 6su^ * vnn R?.,h» • ^"'Clunimischoxid) mit emer 
nen an Stickstoff oder Luft. urn das Rumeniumchlori^^^^^^ von ^ k ; 

u^ic^ 

verflQchtigt. Anderersei* w™ we™ ^ft^ZSSu? zu hoch i« T ^ H «« U }»« ™ 

vermindert. Die L Brenndauer betragt norm^ZTrnZen^l^ "atalynsche Atevtat manchmal 

-s^ch^ jf d - Rutheniumverbindung 

lungsverfahren verwendet. Ais zuzufebend VeSuS stad zuS ■ BeKnf^r? 65 ^ b , evor2u S tes He ™*'- 
rid, Natriumchlorid. KaOumnitrat una CMu™*^^^ 
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tallsalzes kann Rutheniumoxid oxidiert und zersetzt werden, wobei feinere Rutheniumoxidteilchen gebildet 
werden und ein Katalysator mit hoher Aktivitat erhalten werden kann, und daher ist das bevorzugt. Bestimmte 
Beispiele des Verfahrens des Calcinierens in Gegenwart des Alkalimetalis schlieBen ein Verfahren des Impra- 
gnierens eines Tragers, auf den Rutheniumchlorid aufgebracht wurde, mit einer waBrigen Losung des Alkalime- 
tallsalzes, gefolgt von Trocknen an Sauerstoff oder Luft und weiter Calcinieren an Luft ein. 5 

Die verwendete Menge des Alkalimetallsalzes betragt vorzugsweise 0,01 bis 10 im Molverhaltnis zu Rutheni- 
um- Wenn die Menge des Alkalimetalis zu gering ist, ist die Wirkung der Verbesserung der katalytischen 
Aktivitat manchmal vermindert Andererseits wird, wenn die Menge des Alkalimetallsalzes zu groB ist, der Preis 
des Katalysators manchmal hoch. Das zugegebene Alkalimetallsalz wird normalerweise durch Waschen mit 
Wasser entfernt, aber das Alkalimetall kann verbleiben, sofern die Wirkung der vorliegenden Erfindung nicht 10 
beeintrachtigt ist 

Ein dritter Bestandteil, der zu Rutheniumchlorid und der Rutheniumverbindung verschieden ist, kann zugege- 
ben werden. Beispiele des dritten Bestandteils schlieBen eine Palladiumverbindung, Kupferverbindung, Chrom- 
verbindung, Vanadiumverbindung, Nickelverbindung, Seltenerdverbindung und Manganverbindung ein. Die 
Menge des zugegebenen dritten Bestandteils betragt 0,1 bis 10 Gew.-°/o f im Verhaltnis zum Trager. 15 

Die vorliegende Erfindung offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Chlor, umfassend die Oxidation von 
Chlorwasserstoff mit Sauerstoff durch GasphasenflieBreaktion unter Verwendung des vorstehenden Katalysa- 
tors. 

Bei der Verwendung des Katalysators in einem Festbett wird, da die Reaktion normalerweise durch Fiillen 
einer groBformatigen Industrievorrichtung mit dem Katalysator durchgefuhrt wird, der Katalysator vorzugs- 20 
weise geformt Der vorstehende Katalysator kann auch in einem FlieBbett verwendet werden. Der erfindungs- 
gemaBe Katalysator kann in einem Reaktor, wie einem Festbettreaktor, FlieBreaktor und Reaktor vom Kessel- 
typ, verwendet werden. 

GemaB der vorliegenden Erfindung wird Chlor durch Oxidation von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff unter 
Verwendung des vorstehenden Katalysators hergestellt Bei der Herstellung von Chlor schlieBen Beispiele des 25 
Reaktorsystems ein Stromungssystem, wie Festbett und FlieBbett, ein. Es kann vorzugsweise eine Gasphasenre- 
aktion, wie ein Festbettgasphasen-Stromungssystem und FlieBbettgasphasen-Str6mungssystem, verwendet 
werden. Das Festbettsystem weist den Vorteil auf, daB die Trennung zwischen einem Reaktionsgas und einem 
Katalysator nicht erforderlich ist und daB hohes Umwandlungsverhaltnis erreicht werden kann, da ein Kontakt 
zwischen dem Ausgangssubstanzgas und dem Katalysator ausreichend erhalten werden kann. Das FlieBbettsy- 30 
stem weist den Vorteil auf, daB die Temperaturverteilungsbreite im Reaktor vermindert werden kann, da die 
Warme im Reaktor ausreichend abgefuhrt werden kann. 

Wenn die Reaktionstemperatur hoch ist, wird das Ruthenium in hoher Oxidationsstuf e manchmal verfluchtigt, 
und daher wird die Reaktion vorzugsweise bei geringer Temperatur, starker bevorzugt 100 bis 500° C, am 
starksten bevorzugt 200 bis 380° C, durchgefuhrt Ebenfalls betragt der Reaktionsdruck vorzugsweise etwa 3s 
Atmospharendruck bis 50 Atm. Als Sauerstoffausgangssubstanz kann Luft wie sie ist oder reiner Sauerstoff 
verwendet werden. Da andere Bestandteile gleichzeitig entnommen werden, wenn ein inharentes Stickstoffgas 
aus der Apparatur entnommen wird, wird reiner Sauerstoff, der kein inharentes Gas enthalt, bevorzugt. Eine 
theoretische Molmenge an Sauerstoff fur Chlorwasserstoff betragt 1/4 mol, aber Sauerstoff wird vorzugsweise 
in einer 0,1 bis lOfachen Menge der theoretischen Menge zugefiihrt Im Fall des Festbettgasphasen-Stromungs- 40 
systems betragt die Menge des verwendeten Katalysators vorzugsweise etwa 10 bis 20000 Std.~\ wenn die 
Menge durch das Verhaltnis GHSV (gas hour space velocity, Gasphasenraumgeschwindigkeit) zur Zufuhrrate 
von Chlorwasserstoff als Ausgangssubstanz unter Atmospharendruck wiedergegeben wird. 

Die folgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele veranschaulichen die vorliegende Erfindung weiter im einzel- 
nen, sind aber nicht als Einschrankung des Bereichs davon aufzufassen. 45 

Beispiel 1 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde ein im Handel erhaltliches 
Rutheniumchloridhydrat (RuCh • nH 2 0) ( 1 ,4 1 g) in Wasser (3,2 g) gelost, gefolgt von Ruhren, wobei eine waBrige 50 
Rutheniumchloridlosung erhalten wurde. Die entstandene waBrige Losung wurde auf einen Titanoxidtrager 
(CS-300S, hergestellt von Sakai Chemical Industry Co., Ltd.) (5,0 g) getropft, der durch Einstellen einer Teilchen- 
groBe auf 12 bis 18,5 mesh und Trocknen an Luft bei 500° C fur 1 Stunde erhalten wurde, urn ihn zu impragnieren 
und das Rutheniumchlorid auf den Trager aufzutragen. Die auf den Trager aufgetragene Substanz wurde 
innerhalb etwa 0,5 Stunden von Raumtemperatur bis 100°C unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) erhitzt 55 
und bei der gleichen Temperatur 2 Stunden getrocknet und dann innerhalb 50 Minuten von 100 auf 250° C unter 
einem Stickstoffstrom (100 ml/min) erhitzt und bei der gleichen Temperatur 3 Stunden getrocknet, wobei ein 
schwarzer Feststoff (10,5 g) erhalten wurde. Ein Rutheniumchloridkatalysator auf Titanoxidtrager wurde durch 
Einstellen der TeilchengroBe des entstandenen schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt: 60 

RuCl 3 /(RuCl 3 + Ti0 2 ) x 100 = 9,3 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

65 

Ru/(RuCl 3 + Ti0 2 ) x 100 - 4,5 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumchloridkatalysator auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
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Quarzreaktionsrohr wurde mit einem elektrischen Ofen e rhit« f . ° n „°, °- 1 Atm ^ Das 

SttitSSST Chlorwasserstoffs jeweiis durch iodometrische xSoS 
befru^^ dCS K -'^-. "-tan. mit folgender Gleichung, 

A»Sf« Me^ge an am 

Chlor(mol/min)/GewichtanRu(g) (mol/min-g-Ru) = Menge an am AuslaB gebildeten 



Beispiel 2 
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25 



30 



Rutheniumchloridlosung erhalten w^rde ^ gef ° lgt V ? n R 9 hren - wobej eine ^^ige 

etwa 0,5 Stunden von Raumtemperatur auf 100°r erhir 7 t „«S o ^ lc .^ to "str° m (100 ml/mm) mnerhalb 

Ruthemumchlondkatalysator auf Zirkoniumoxidtrager wurde durch SteKJ rSli^ ^ 
denen schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten wnstellen der TeilchengroBe des entstan- 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt: 



35 



RuCI 3 /(RuCl 3 + Zr0 2 ) x 100 = 9,3 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(RuCl 3 + Zr0 2 )x 100 = 4,5 Gew.-o/o 
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wurde die LaktiSn *£ZSS 1 5*£d2£S legu^ 

pro Gewichtseinheit des Katalysator* 1,11x10- JS, &5S2£ 6 * Blldun S saktl ™» a ° Chlor 
Die BJdungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 24,5 x 10- mol/min -g-Ru 



Beispie! 3 



50 



55 



60 



RuSnfaS 

Rutheiuumchloridlosung erhaJtenWde " Die en^d-ni^f h S ^- gefolgt VOn Riihren ' wobei eine waBri ge 
(CS-300S,hergesteUtvoyaSiaeS ln^^^^^ wurde auf efaen Titanoxidtragfr 

grdBe auf 12 bis 18,5 mesh und Troctaen ai KbdSOTCfflr? &5!T P £ der durd i ElnsteUen e «>er Teilchen- 
und das Rutheniumchlorid auf SeS SiaL^e auf £ ^^1" T * n zu ™P^gnieren 

bei der gleichen Temperatur getrocknet und dann inn^H«iK ^nxV- f - 0 C erhltzt und 2 Stunden 

min) von 100 auf 250°C erhte und 3 Stunden l^i Z ¥ ten "nter einem Stickstoffstrom (100 ml/ 
Fes4toff (9,6 g) erhalte C n e wurdl U ^ Ru^um^^ efa schwarzer 

der Te.lchengr6Be des entstandenen schwarzen Feststoffs auf 12 bb SmShS EmSte " en 
Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt: erha,ten - 



RuCl3/(RuCi 3 + Ti0 2 ) x 100 = 5,0 Gew.-% 
Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
65 Ru/(RuCI 3 + TiO a ) x 100 = 2,4 Gew.-% 
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daB Chlorwasserstoffgas (187 ml/min) und Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion 
durchgefuhrt 2,4 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit 
des Katalysators 2,79 x 10" 4 mol/min -g-Katalysator. 

Die Bildungsakrivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 1 14,1 x 10~ 4 mol/min • g-Ru. 

5 

Beispiel 4 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde ein im Handel erhaltliches 
Rutheniumchloridhydrat (RuCl 3 • nH 2 0) (0,28 g) in Wasser (4,1 g) gelost, gefolgt von Riihren, wobei eine waBrige 
Rutheniumchloridlosung erhalten wurde. Die entstandene waBrige Losung wurde auf einen Titanoxidtrager 
(CS-300S, hergestellt von Sakai Chemical Industry Co, Ltd) (9,8 g) getropft, der durch Einstellen einer Teilchen- 
groBe auf 12 bis 18,5 mesh und Trocknen an Luft bei 500°C fur 1 Stunde erhalten wurde, um ihn zu impragnieren 
und das Rutheniumchlorid auf den Trager aufzutragen. Die auf den Trager aufgetragene Substanz wurde unter 
einem Stickstoffstrom (100 ml/min) innerhalb 1 Stunde von Raumtemperatur auf 100°C erhitzt und 2 Stunden 
bei der gleichen Temperatur getrocknet und dann innerhalb 1 Stunde unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) 
von 100 auf 250° C erhitzt und 3 Stunden bei der gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff 
(9,8 g) erhalten wurde. Ein Rutheniumchloridkatalysator auf Titanoxidtrager wurde durch Einstellen der Teil- 
chengroBe des entstandenen schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt: 

RuCl 3 /(RuCl 3 + T\0 2 ) x 100 - 2,0 Gew.-% 
Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
Ru/(RuCl 3 + T1O2) x 100 - 1,0 Gew.-% 25 

Der so erhaltene Rutheniumchloridkatalysator auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie 
in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer 
daB Chlorwasserstoffgas (187 ml/min) und Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion 
durchgefuhrt. 2,2 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit 30 
des Katalysators 2,29 x 1 0 ~ 4 mol/min • g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 232 x 10~ 4 mol/min • g-Ru. 

Beispiel 5 

35 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt. Genauer wurde ein im Handel erhaltliches 
Rutheniumchloridhydrat (RuCb • nHsO) (2,10 g) in Wasser (3,7 g) gelost, gefolgt von Ruhren, wobei eine waBrige 
Rutheniumchloridlosung erhalten wurde. Dann wurde Wasser (7,5 g) in einen eisgekuhlten Kolben gegeben und 
im Handel erhaltliches Titantetrachlorid (0,044 g) unter ausreichendem Ruhren zugetropft, um eine waBrige 
Titantetrachloridlosung herzustellen, die zur vorstehend hergestellten waBrigen Rutheniumchloridlosung ge- 40 
tropft wurde, gefolgt von ausreichendem Ruhren, um eine waBrige gemischte Losung von Titantetrachlorid und 
Rutheniumchlorid zu erhalten. Die entstandene waBrige Losung wurde zu Titanoxidpulver (SSP-20, hergestellt 
von Sakai Chemical Industry Co., Ltd.) (15,0 g), erhalten durch Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500° C getropft, 
um es zu impragnieren und das Rutheniumchlorid auf den Trager aufzutragen. Die auf den Trager aufgetragene 
Substanz wurde 1 Stunde bei 60° C getrocknet, um einen grunen Feststoff zu erhalten. Der erhaltene Feststoff 45 
wurde unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) innerhalb etwa 1 Stunde von Raumtemperatur auf 200° C 
erhitzt und 2 Stunden bei der gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzes Pulver (10,5 g) erhalten 
wurde. Das erhaltene Pulver wurde granuliert, um Titanchlorid-Rutheniumchlorid auf einem Titanoxidtrager mit 
12 bis 18,5 mesh zu erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt: 50 
RuCI 3 /(RuCl 3 + TiCU + Ti0 2 ) x 100 = 9,2 Gew.-% 
Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

55 

Ru/(RuCl 3 4- TiCU + Ti0 2 ) x 100 - 4,5 Gew.-% 

Der so erhaltene Titanchlorid-Rutheniumchlorid-Katalysator auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzre- 
aktionsrohr wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht- Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 
beschrieben wurde die Reaktion durchgefuhrt. 1,7 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivi- 60 
tat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 3,6 x 10~ 4 mol/min • g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chior pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 80,2 x 10~ 4 mol/min -g-Ru. 

Beispiel 6 

65 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltliches Dodeca- 
carbonyltriruthenium (Ru 3 (CO)i2 (1,05 g) in Tetrahydrofuran (THF) (190 ml) gelost. Dann wurde eine Substanz 
(10 g), hergestellt durch Mahlen von im Handel erhaltlichem Titanoxid (CS300, hergestellt von Sakai Chemical 
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Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumcarbony] war wie foigt: 
Ru 3 (CO) I2 /(Ru3(CO),2 + Ti0 2 ) x 100 - 9,5 Gew.-<>/o 
Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
Ru/(Ru 3 (CO), 2 + Ti0 2 ) x 100 = 5,0 Gew.-% 

D.eB.ldungsakfvitatanChlorproGewichtseinheitan Ru-Katalysator betrug223 x 10-<mol/min.g-Ru. 



Beispiel 7 



umcarbonylkatalysator auf Titanoxidtrager mit 12 bis 18,5 mesh erhalten wurde gnm * uxt ' WObei e,n Ruthen - 
Der berechnete Wert des Gehalts an Dodecacarbonyltriruthenium war wie folgt: 

Ru 3 (CO)i 2 /(Ru3(CO)i 2 + T1O2) x 100 = 5,0 Gew.-°/o 



Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
Ru/(Ru 3 (CO) 12 + TiO z ) x 100 = 2,5 Gew.-% 



J? e ^° erh * k ^ ne ^ auf Titanoxidtrager (23 g) wurde in ein Ouarzreak 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 96,2 x lO"" mol/min-g-Ru. 



Beispiel 8 



Katai^atorpulver auf Trager (9,2 g) zu erhalten. Das entstandene Pulver wurde granuHert ^SmSm^ 
umcarbonyikatalysator auf Titanoxidtrager mit 12 bis 18,5 mesh erhalten wurde granUiim> W ° bei ein Ruthem ~ 
tfer berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumcarbonyl war wie folgt: 

Ru 3 (CO) I2 /(Ru 3 (CO) I2 + TiQ 2 ) x 100 = 2,0 Gew.-o/ 0 



Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
Ru/(Ru 3 (CO) 12 -f Ti0 2 )x 100 = 1,0 Gew.-< 
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Der so erhaltene Dodecacarbonyltrirutheniumkatalysator auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreak- 
tionsrohr wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 
beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (187 ml/min) und Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeleitet wurden, 
wurde die Reaktion durchgefuhrt 2,0 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor 
pro Gewichtseinheit des Katalysators 1,61 x 10~ 4 mol/min • g- Katalysator. 5 
Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 161 x 10 * 4 mol/min • g-Ru. 

Beispiel 9 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde ein Titanoxidtrager (CS-300S, io 
hergestellt von Sakai Chemical Industry Co, Ltd.) (10,0 g), erhaJten durch Einstellen der TeilchengroBe auf 12 bis 
18,5 mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500° C, in einen Glasbehalter eingebracht und ein- im Handel 
erhaltliche Trinitranitrosylrutheniumlosung (Ru 7 NO) (N0 3 ) 3 , enthalt 5 Gew.-% Ru) in einer solchen Menge 
zugegeben, daB das Titanoxid naB wurde, gefolgt von Trocknen auf einem Olbad bei 60° C unter einem 
Luftstrom. Das Verfahren wurde wiederholt, um den Trager zu impragnieren und die Trinitranitrosylruthenium- \ 5 
losung (Ru(NO) (N0 3 ) 3 , enthalt 5Gew.-°/o Ru) auf den Trager aufzubringen (10,0 g). Die auf den Trager 
aufgebrachte Substanz wurde innerhalb etwa 1,5 Stunden unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) von Raum- 
temperatur auf 100°C erhitzt und bei der gleichen Temperatur 2 Stunden getrocknet und dann innerhalb etwa 
1,5 Stunden unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) von Raumtemperatur auf 250° C erhitzt und bei der 
gleichen Temperatur 3 Stunden getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (10,6 g) erhalten wurde. Ein Trinitra- 20 
nitrosylrutheniumkatalysator auf Titanoxidtrager wurde durch Einstellen der TeilchengroBe des erhaltenen 
schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Trinitranitrosylrutheniumcarbonyl war wie folgt: 

Ru(NO) (N0 3 )3/(Ru(NO) (N0 3 ) 3 + Ti0 2 ) x 100 = 13,6 Gew.-% 25 
Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
Ru/(Ru(NO) (N0 3 ) 3 + Ti0 2 )x 100 « 4,32 Gew.-°/o 

30 

Der so erhaltene Trinitranitrosylrutheniumkatalysator auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktions- 
rohr wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht. Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrie- 
ben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (180 ml/min) und Sauerstoffgas (180 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 
Reaktion durchgefuhrt 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ge- 
wichtseinheit des Katalysators 1,02 x 10~ 4 mol/min -g-Katalysator. 35 
Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 23,6 x 10 ~ 4 mol/min • g-Ru. 

Beispiel 10 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltliches p. 3 -Oxo- 
hexa-iiacetatrichlortriruthenium-(l+)-acetathydrat [Ru 3 0(OCOCH 3 ) 3 (H 2 0) 3 ]OCOCH 3 . nH z O (1,3 g) in hoch- 
reinem Wasser (3,6 g) gelost Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem Titanoxidtrager (CS-300S, herge- 
stellt von Sakai Chemical Industry Co, Ltd.) (10 g), erhalten durch Einstellen der TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 
mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500° C, getropft, um den Trager zu impragnieren und das u3-Oxohe- 
xa-u.-acetatrichlortriruthenium-(l -h)-acetat auf den Trager aufzubringen. Die auf den Trager aufgebrachte 
Substanz wurde fur 1 Stunde auf einem Olbad bei 60° C getrocknet und dann unter einem Stickstoffstrom (100 
ml/min) innerhalb I Stunde von Raumtemperatur auf 60° C erhitzt und 4 Stunden bei der gleichen Temperatur 
getrocknet wobei ein schwarzer Feststoff (10,9 g) erhalten wurde. Der u 3 -Oxohexa-p.-acetatrichlortriruthenium- 
(1 +)-acetat- Katalysator wurde durch Einstellen der TeilchengroBe des erhaltenen Feststoffs auf 12 bis 18,5 
mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an u. 3 -Oxohexa-u.acetatrichlortriruthenium-(l -h)-acetat war wie folgt: 
[Ru 3 0(OCOCH 3 ) 3 (H20) 3 ]OCOCH 3 /([Ru3(OCOCH3) 3 (H20)3]OCOCH 3 4- Ti0 2 ) x 100 = 93 Gew.-% 
Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 55 
Ru/(ERu 3 (OCOCH 3 ) 3 (H 2 0) 3 ]OCOCH 3 + T1O2) x 100 = 4,6Gew.-% 

Das so erhaltene u 3 -Oxohexa-p.-acetatrichlortriruthenium-(l -f )-acetat auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein 
Quarzreaktionsrohr wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht, auBer daB es nicht mit Titanoxid verdunnt wurde. eo 
Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (180 ml/min) 
und Sauerstoffgas (180 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion durchgefuhrt 1,8 Stunden nach Beginn 
der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 3,30 x 10*" 4 mol/ 
min • g- Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 71,6 x 10 ~ 4 mol/min • g-Ru. 65 
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Beispiel 1 1 



Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergesteUt. Zuerst wurde der Ionenaustausch eines Tragersi- 
hciumdioxids durchgefuhrt Im Handel erhaltliches Aerosil-Siliciumdioxid (Aerosil-300, hergesteUt von Nippon 
Aerosil Co.) (20 g (wurde m einen Glaskolben und dann Wasser eingebracht, gefolgt von Erhitzen unter RuckfluB 
tur 1 Stunde. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde waBriges Ammoniak (25 Gew.-°/o, 5,4 g) in den Kolben 
eingebracht und die gemischte Losung 4 Tage stehengelassen. Dann wurde das Aerosilsiuciumdioxid filtriert, 
ausreichend mit Wasser gewaschen und ausreichend bei Raumtemperatur getrocknet, wobei ein Siliciumdioxid- 
trager des NH 4 +-Typs (15,1 g) erhalten wurde. 

Dieser S ^ ciu ^iox^tra^ g) und Wasser (6,15 g) wurden in einen Glaskolben eingebracht und eine durch 
Losen von [MNH3WCI3 (0,92 g) in Wasser (297 ml) hergestellte Losung langsam unter RQhren unter Erhitzen in 
einem Olbad auf 60 C zugetropft, gefolgt von 2 Stunden Riihren bei der gleichen Temperatur. Nach vollstandi- 
gem Ruhren wurde die Reaktionslosung zur Trockne unter Erhitzen in einem Rotationsverdampfer auf 60° C 
eingedampf t, wobei em schwachgelbes Pulver (5,68 g) erhalten wurde. Dieses Pulver wurde in einem Luftstrom 
3 Stunden bei 456° C gebrannt, wobei ein schwarzes Pulver erhalten wurde. Das entstandene Pulver wurde 
granuliert, wobei em Rutheniumoxidkatalysator auf Sibciumdioxidtrager mit 12 bis 18,5 mesh erhalten wurde 
Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Si0 2 )x 100 - 6,2Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru0 2 + Si0 2 ) x 100 = 4,7 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager (1,21 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 

T^Sr^ A e ^^! Wl T^ t, auB ^ daB er "* einem Titanoxidtrager (5 g) gemischt wurde, dessen 
TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh emgestellt war, urn den Katalysator zu verdunnen. Mit dem gleichen 

^o^? ? w 11 m ? m BeiSpiel 1 beschrieben * auBer daB Chlorwasserstoffgas (200 ml/min) und Sauerstoff- 
gas (200 m^mm) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion durchgefuhrt. 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion 
betrug die Bildungsaktivitat an Chior pro Gewichtseinheit des Katalysators 2,23 x 104 mol/min - g- Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 47,5 x 10~ 4 mol/min • g-Ru. 
auSat nicS ^ Ruth ^™^dung als Katalysatorbestandteil am Reaktions- 

Beispiel 12 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergesteUt Genauer wurde im Handel erhaltliches Titano- 
Hdpulyer (SSP-20, hergesteUt von Sakai Chemical Industry Co, Ltd.) (10 g) in einen Glaskolben eingebracht und 
erne Losung, hergesteUt durch Losen von [Ru(NH 3 )e]Cl 2 (1,36 g) in Wasser (35,6 g) dann zugegeben! gefolgt von 
MjJf Ug i waB "Sf m Ammoniak (25 Gew.-o/o, 10 ml) und weiter Ruhren in einer StickstoffaLos|hare. 
Nach vollstandigem Ruhren wurde die gemischte Losung 2 Tage bei Raumtemperatur stehengelassen. Dann 
^wLKl^ SU Sf ^'o^^ampfer unter Erhitzen auf 60° C zur Trockne eingedampft, wobei ein 
schwachgelbes Pulver (10,7 g) erhalten wurde. Das Pulver wurde in einem Luftstrom innerhalb 4,5 Stunden auf 
355 C erhitet, bei der gleichen Temperatur 3 Stunden gebrannt und 2 Stunden bei 390° C gebrannt wobei ein 
schwarzes Pulver (9£6 g) erhalten wurde. Das erhaltene Pulver wurde granuliert, wobei ein Rutheniumoxidkata- 
lysator auf Titanoxidtrager mit 12 bis 18,5 mesh erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Ti0 2 )x 100 = 6,2 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru0 2 + Ti0 2 )x 100 = 4,7 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie in 
Beispiel 1 beschneben eingebracht, auBer daB er mit einem Titanoxidtrager (5 g) gemischt wurde dessen 
TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt war, urn den Katalysator zu verdunL™. MitTrnj £ 

,onn SV w W 't m Beispi !' 1 beschriebe n. a^er daB Chlorwasserstoffgas (200 ml/min) und Sauerstoff- 

gas (200 nu/rnin) eingeleitet wurden und die Innentemperatur wahrend der Reaktion auf 299° C eingestellt 
wurde, wurde die Reaktion durchgefuhrt 1,5 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an 
Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 1,62 x 10~ 4 mol/min -g-Katalysator 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 34,5 x 10 ~ 4 mol/min g-Ru 
AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil am Reakuons- 
auslaB nicht festgestellt werden. 

Beispiel 13 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergesteUt Zuerst wurde der Ionenaustausch eines Tragersi- 
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liciumdioxids durchgefuhrt Im Handel erhaltliches Aerosil-Siliciurndioxid (Aerosil-300, hergestellt von Nippon 
Aerosil Co.) (30 g) wurde in einen Glaskolben und dann Wasser (450 ml) eingebracht, gefolgt von Erhitzen unter 
RuckfluB far 1 Stunde. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde wSBriges Ammoniak (25 Gew.-%, 8,1 g) in 
den Kolben eingebracht und die gemischte Losung 2 Tage stehengelassen. Dann wurde das Aerosilsiliciumdioxid 
filtriert, ausreichend mit Wasser gewaschen und ausreichend an Luft bei 60° C getrocknet, wobei ein Siliciumdio- 5 
xidtrager des NH4+-Typs (27,0 g) erhalten wurde. 

Dieser Siliciumdioxidtrager (6 g) und Wasser (20,1 g) wurden in einen Glaskolben eingebracht und eine durch 
Losen von [RufNHsJsJCU (0,095 g) in Wasser (30 ml) hergestellte Losung langsam unter Ruhren unter Erhitzen in 
einem Olbad auf 60° C zugetropft, gefolgt von 2 Stunden Ruhren bei der gleichen Temperatur. Nach vollstandi- 
gem Ruhren wurde die Reaktionsl5sung zur Trockene unter Erhitzen in einem Rotationsverdampfer auf 60° C 10 
eingedampft, wobei ein schwachgelbes Pulver erhalten wurde. Dieses Pulver wurde in einem Luftstrom 3 Stun- 
den bei 456° C gebrannt, wobei ein graues Pulver (5,47 g) erhalten wurde. Das entstandene Pulver wurde 
granuliert wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager mit 12 bis 18,5 mesh erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

is 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Si0 2 )x 100 - 0,65 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru0 2 + Si0 2 ) x 100 = 0,5 Gew.-°/o 20 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, 
auBer daB Chlorwasserstoffgas (187ml/min) und Sauerstoffgas (184ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 
Reaktion durchgefuhrt 2,0 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro 25 
Gewichtseinheit des Katalysators 0,54 x 1 0 ~ 4 mol/min • g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 108 x 10 ~ 4 mol/min ■ g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil am Reaktions- 
auslaB nicht festgestellt werden. 

30 

Beispiel 14 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verf ahren hergestellt. Zuerst wurde der ionenaustausch eines Tragersi- 
liciumdioxids durchgefuhrt Im Handel erhaltliches Aerosil-Siliciurndioxid (Aerosil-300, hergestellt von Nippon 
Aerosil Co.) (10 g) wurde in einen Glaskolben und dann Wasser (450 ml) eingebracht, gefolgt von Erhitzen unter 35 
RuckfluB fur 1 Stunde. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde waBriges Ammoniak (25 Gew.-°/o, 8,1 g) in 
den Kolben eingebracht und die gemischte Losung 2 Tage stehengelassen. Dann wurde das Aerosilsiliciumdioxid 
filtriert, ausreichend mit Wasser gewaschen und ausreichend an Luft bei 60° C getrocknet wobei ein Siliciumdio- 
xidtrager des NH4 + -Typs (27,0 g) erhalten wurde. 

Dieser Siliciumdioxidtrager (6 g) und Wasser (20,1 g) wurden in einen Glaskolben eingebracht und eine durch 40 
Losen von [Ru(NH3)e]Cl3 (0,19 g) in Wasser (59 ml) hergestellte Losung langsam unter Ruhren unter Erhitzen in 
einem Olbad auf 60° C zugetropft, gefolgt von 2 Stunden Ruhren bei der gleichen Temperatur. Nach vollstandi- 
gem Ruhren wurde die Reaktionslosung zur Trockne unter Erhitzen in einem Rotationsverdampfer auf 60° C 
eingedampft, wobei ein schwachgelbes Pulver erhalten wurde. Dieses Pulver wurde in einem Luftstrom 3 Stun- 
den bei 456° C gebrannt wobei ein blaugraues Pulver (5,53 g) erhalten wurde. Das entstandene Pulver wurde 45 
granuliert, wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager mit 12 bis 18,5 mesh erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

Ru0 2 /(Ru0 2 -f Si0 2 )x 100 — 13 Gew.-% 

so 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
Ru/(Ru0 2 + Si0 2 ) x 100 = 0,99 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 55 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, 
auBer daB Chlorwasserstoffgas (187 ml/min) und Sauerstoffgas (202 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 
Reaktion durchgefuhrt 2,0 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro 
Gewichtseinheit des Katalysators 0,81 x 10~ 4 mol/min* g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru- Katalysator betrug 82,0 x 1 0 ~ 4 mol/min -g-Ru. 60 
AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil am Reaktions- 
auslaB nicht festgestellt werden. 

Beispiel 15 

65 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Zuerst wurde der Ionenaustausch eines Tragersi- 
lieiumdioxids durchgefuhrt Im Handel erhaltliches Aerosil-Siliciurndioxid (Aerosil-300, hergestellt von Nippon 
Aerosil Co.) (10 g) wurde in einen Glaskolben und dann Wasser (200 ml) eingebracht gefolgt von Erhitzen unter 
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RuckfluB fur 1 Stunde. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurden wSBriges Ammoniak (25 Gew.-%, 10,8 g) 
und Wasser (400 ml) in den Kolben eingebracht und die gemischte Losung 2 Tage stehengelassen. Dann wurde 
das Aerosilsiliciumdioxid filtnert, ausreichend mit Wasser gewaschen und ausreichend an Luft bei 60° C getrock- 
net, wobei ein Siliciumdioxidtrager des NH4 + -Typs (8,4 g) erhalten wurde. 

Dieser SiKciumdioHdtrager (6 g) und Wasser (20 g) wurden in einen Glaskolben eingebracht und eine durch 
Losen von [Ru(NH 3 ) 6 ]a 3 (1,8 g) in Wasser (564 ml) hergestellte Losung langsam unter Ruhren unter Erhitzen in 
einem Olbad auf 60 C zugetropft, gefolgt von 2 Stunden Ruhren bei der gleichen Temperatur. Nach vollstandi- 
gem Ruhren wurde die ReaktionslSsung zur Trockne unter Erhitzen in einem Rotationsverdampfer auf 60° C 
emgedampft, wobei em schwachgelbes Pulver erhalten wurde. Dieses Pulver wurde in einem Luftstrom 3 Stun- 
den bei 456 C gebrannt, wobei ein schwarzes Pulver (6,3 g) erhalten wurde. Das entstandene Puiver wurde 
granuliert, wobei ein Ruthemumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager mit 12 bis 18,5 mesh erhalten wurde 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Si0 2 )x 100 = 11,2 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru0 2 + Si0 2 ) x 100 = 8,5 Gew.-% 

Der so erhaltene Ruthemumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager (2,5 g) wurde in ein Reaktionsrohr wie in 
xSS!? . b ,f ch " e ben emgebracht auBer daB er mit einem Titanoxidtrager (5 g) gemischt wurde, dessen 
TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh emgestellt war, urn den Katalysator zu verdumien. Mit dem gleichen 
Reakuonsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (180 ml/min) und Sauerstoff- 
gas (180 mVmm) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion durchgefuhrt 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion 

nfn-Z BUdun S? a . k ? v,ta l " Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 2,41 x 10~ 4 moI/min-g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 28,5 x 10~ 4 mol/min g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil am Reaktions- 
auslaB nicht festgestellt werden. 

Beispiel 16 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt. Genauer wurde ein Titanoxidtrager (CS-300S 
hergestellt von Sakai Chemical Industry Co, Ltd.) (10,0 g), erhalten durch Einstellen der TeilchengrSBe auf 12 bis 
1*5 mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500° C, in einen Glasbehalter eingebracht und eine im Handel 
erhaldiche Trinitranitrosylrutheniumlosung (Ru(NO) (N0 3 ) 3 , enthalt 5 Gew.-O/o Ru) in einer solchen Menge 
zugegeben daB das Tuanoxid naB wurde, gefolgt von Trocknen in einem Oldbad bei 60"C unter einem 
Luftstrom. Das Verfahren wurde wiederholt, urn den Trager zu impragnieren und die Trinitranitrosylruthenium- 
losung (Ru(NO) (N0 3 ) 3 , enthalt 5Gew.-% Ru) (10,0 g) auf den Trager aufzubringen. Die auf den Trager 
aufgebrachte Substanz wurde 2 Stunden an der Luft auf 60° C erhitzt und dann durch Erhitzen unter einem 
Stickstoffstrom (lOOml/min) von Raumtemperatur auf 350°C innerhalb etwa 2 Stunden und Halten bei der 
gleichen Temperatur fur 3 Stunden oxidiert, wobei ein blauschwarzer Feststoff (9,3 g) erhalten wurde Ein 
Ruthemumoxidkatalysator auf Titanoxidtrager wurde durch Einstellen der TeilchengroBe des erhaltenen 
schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Trinitranitrosylrutheniumoxid war wie folgt: 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Ti0 2 ) x 100 = 6,2 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru0 2 + Ti0 2 )x 100 = 4,7 Gew.-% 

Der so erhaltene Ruthemumoxidkatalysator auf Titanoxidtrager (2£ g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie in 
Beispiel 1 beschrieben eingebracht^ auBer daB er mit einem Titanoxidtrager (5 g) gemischt wurde, dessen 
TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh emgestellt war, urn den Katalysator zu verdunnen. Mit dem gleichen 
Reakuonsverfahren wie m Beispiel 1 beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (180 ml/min) und SaJerstoff- 
gas (180 m^min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion durchgefuhrt. 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion 
C ^ g ^!! ^''^"^saktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 2,39 x lO" 4 mol/min -g-Katalysator. 
pie Bildungsakdvitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 51,0 x 10" 4 mol/min g-Ru 
AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil am Reaktions- 
auslali nicht festgestellt werden. 

Beispiel 17 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde eine im Handel erhaltUche 
Trinitranitrosylrutheniumlosung (Ru(NO) (N0 3 ) 3 , enthalt 5 Gew.-0/o Ru) (2 g) in Wasser (2 g) gelost wobei eine 
Trinitramtrosylrutheniumlosung (4 g) erhalten wurde. Dann wurde ein Titanoxidtrager (CS-300S, hergestellt von 
Sakai Chemical Industry Co, Ltd.) (10 g), erhalten durch Einstellen der TeilchengroBe auf 12 bis 18 5 mesh und 
Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500° C, in einen Glasbehalter eingebracht und mit der Gesamtmenge Trinitra- 
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nitrosylrutheniumlSsung (4 g) getrankt, gefolgt von Trocknen unter einem Luftstrom in einem Olbad bei 60° C, 
um den Trager zu impragnieren und die Gesamtmenge an Trinitranitrosyimthenium auf den Trager aufzubrin- 
gen. Das auf den Trager aufgebrachte wurde 2 Stunden an Luft auf 60° C erhitzt und dann durch Erhitzen unter 
einern Stickstoffstrom (100 ml/min) von Raumtemperatur bis 350°C innerhalb 1,5 Stunden und Halten bei der 
gleichen Temperatur fur 3 Stunden oxidiert, wobei ein blaugrauer Feststoff (10,0 g) erhalten wurde. Ein Rutheni- 
umoxidkatalysator auf Titanoxidtrager wurde durch Einstellen der TeilchengrdBe des erhaltenen blaugrauen 
Feststoff s auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Ti0 2 ) x 100 - 1,3 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru0 2 + Ti0 2 )x 100 - l,0Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie in 
Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer 
daB Chiorwasserstoffgas (180 ml/min) und Sauers toff gas (180 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion 
durchgefuhrt 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit 
des Katalysators 0,67 x 1 0 ~ 4 mol/rnin • g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 67,4 x 10~ 4 mol/min -g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil am Reaktions- 
auslaB nicht festgestellt werden. 

Beispiel 18 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erh&ltliches Rutheni- 
umchioridhydrat (RuCl 3 nH 2 0, Gehalt an Ruthenium: 35,5%) (0,89 g) in Wasser (3,2 g) gelost Nach ausreichen- 
dem Ruhren der waBrigen Losung wurde ein Zirkoniumoxidpulver (erhalten durch Mahlen einer Zirkonium- 
oxidtablette, hergestellt von Nikki Chemical Co., Ltd) (6,0 g) zugetropft, um den Trager zu impragnieren und 
Rutheniumchlorid auf den Trager aufzubringen. Das auf den Trager aufgebrachte wurde 4 Stunden bei 60° C 
getrocknet, wobei ein schwarzes Pulver (6,9 g) erhalten wurde. Das Pulver wurde innerhalb 3,5 Stunden an Luft 
von Raumtemperatur auf 350° C erhitzt und dann 3 Stunden bei der gleichen Temperatur gebrannt, wobei ein 
schwarzes Pulver (6,4 g) erhalten wurde. Das erhaltene Pulver wurde granuliert, wobei ein Rutheniumoxidkata- 
lysator auf Zirkoniumoxidtrager mit 12 bis 18,5 mesh erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

Ru0 2 /(Ru0 2 -r ZK) 2 ) x 100 = 6,5 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru0 2 + Zr0 2 ) x 100 = 4,9 Gew.-°/o 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Zirkoniumoxidtrager (2,75 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht, auBer daB er mit einem Titanoxidtrager (5 g) gemischt wurde, dessen 
TeilchengrdBe auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt war, um den Katalysator zu verdiinnen. Mit dem gleichen 
Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer daB Chiorwasserstoffgas (202 ml/min) und Sauerstoff- 
gas (213 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion durchgefuhrt 1,3 Stunden nach Beginn der Reaktion 
betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 4,04 x 10~ 4 mol/min • g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Kataiysator betrug 82,4 x 10*" 4 mol/min «g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil in Form einer 
braunen Verbindung am ReaktionsauslaB nicht festgestellt werden. 

Beispiel 19 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltliches Rutheni- 
umchloridhydrat (RuCl3-nH 2 0) (0,70 g) in Wasser (4,0 g) gelost, gefolgt von ausreichendem Ruhren, um eine 
waBrige Rutheniumchloridlosung zu erhalten. Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem Kieselgeltrager 
(CARiACT G-10, hergestellt von Fuji Silysia Co., Ltd.) (5,0 g), erhalten durch Einstellen der TeilchengroBe auf 12 
bis 18,5 mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500° C, getropft, um den Trager zu impragnieren und 
Rutheniumchlorid auf den Trager aufzubringen. Das auf den Trager aufgebrachte wurde unter einem Stickstoff- 
strom (100 ml/min) innerhalb etwa 0,5 Stunden von Raumtemperatur auf 100° C erhitzt und 2 Stunden bei der 
gleichen Temperatur getrocknet und dann unter einem Luftstrom (100 ml/min) innerhalb etwa 2 Stunden von 
Raumtemperatur auf 350° C erhitzt und 3 Stunden bei der gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzer 
Feststoff (5,4 g) erhalten wurde. Ein Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager wurde durch Einstellen 
der TeilchengroBe des erhaltenen schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 
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Ru0 2 /(RuO 2 + Si0 2 )x 100 = 6,2 Gew.-o/ 0 
Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
5 Ru/(Ru0 2 + Si0 2 ) x 100 = 4,7 Gew.-°/o 
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braunen Verbindung am ReaktionsauslaB nicht festgestellt werden. 

Beispiel 20 



20 waBrige Rutheniumchloridtesuni zu erha^teaXirt jL g e wfftrial° ^ VOn ausr « lchend ^ ROhren, um eine 
(CARiACTG-10, hergestellt von Fuji sSS^ Ltdffi^JS^w"^ WUI ? e 2U einem ^elgeltrager 
bis 18,5 mesh und Ttacta ™ lZ ftr f StadfBi ^^^^EmsteaenderTe^engroBeauf 12 
Rutheniumchlorid auf denTt^ ^MnSSe^^TJ^^t' T u" I^ 61 " ZU im P ra gn^ren und 
StickstoffstromOOO n^rnin) ^rhSS^^ 

wobei ein schwarzer fSS3S?S ^L v^T^^^ ^ <adMm Tem Peratur getrocknet, 

30 Ruthenium betrug 4,7 Gew-% betnig ** G «"-%- Der berechnete Wert des Gehaits an 

•ft Z^r b \s£^T£^Z ESSES* g 2 ^ fa ^ Quarzreaktionsrohr 
auBer daB CMorwasserstoffg^SSmm) SSS^ST^T^- Beispiel 1 ^schrieben, 
Reaktion durchgefuhrt. 24 Stunden ^ ^ (£13 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 

as Gew^tseinhelfdes KtaT^St Tx^lSOfSESSf™" * BJdu ^ akti ^ « Chlor pro 

DieBiIdungsaknvitatanChlorproGewichtsemheitanRu-Katalvsatorbetru?4i 7vin-4 ./ • 

40 Beispiel 21 

waBrige RutitemumchiorSSJ i ?^t^~i^5£Si52^ V ° n ausr « ichende ™ ^en, um eine 
45 (CARiACT G-10, hergestellt von Fuii lilvria iCn Ltd n h ,? S i^Tx?- WUl ; de 2U emem ^elgeltrager 
bis iv mesh und Trocknen m S ^ndelbef mroD^^^^" ^ Tei . lchen 8 r ° Be auf 12 
Rutheniumchlorid auf den Trageraufzubrinser T auf H^n Trail? den Trager zu impragmeren und 

60= C erhitzt, um einen schSraune^wofi ^ ™1rStIn fu^ te ? ubst ^^ rfe4Stmdena ^ 
unter einem Luftstrom (100 2 S tJ n uS^? schwarzbraune Feststoff wurde 

so erhitzt und 3 Stunden bei der Sum Tem~^™^T ? u ™ l ? ut ™ von Raumtemperatur auf 450° C 

erhaltenen schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18 5 m«h ^,^ ^1 d u" rch £? steIlen der TeilchengroBe des 
oxid betrug R Gew-o /o , Der ^ne'eW^ - ^henium- 

55 b&",SSB21^^ 

die Reaktion durehgefuhrf 1,8 Stunden S fcffd?£kS555^ T » Bf «p«l 1 beschrieben wurde 
Gewichtseinheit d« ^atdysaiors 20 x?0 ™ ^mo5mfn g K^SStor g B,ldun S saktIvitat » Chlor pro 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 41 8 x 10~ 4 mol/min 0 r„ 



Beispiel 22 



65 



waBrige iJheniumchloridlosung zu ° SS^S^SuL^ aus ' e,chendem Rflhr ^ um eine 
trager (NKHD, hergestellt von sLitomo Aluminum Co Ltd HS oTerhZf ein , em Aluminiumoxid- 

Be auf 12 bis 18,5 mesh und Trocknen an Luft f. TsSgSi ^tg^S^ZZg&Z 
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und Rutheniumchlorid auf den Trager auf zubringen. Die auf den Trager aufgebrachte Substanz wurde 4 
Stunden bei 60 C C getrocknet, urn einen schwarzbraunen Feststoff zu erhalten. Der erhaltene schwarzbraune 
Feststoff wurde unter einem Stickstoffstrom (100 rnl/min) innerhalb etwa 0,5 Stunden von Raumtemperatur auf 
100°C erhitzt und bei der gleichen Temperatur 2 Stunden getrocknet und dann unter einem Luftstrom (100 ml/ 
min) innerhalb etwa 2 Stunden und 30 Minuten von Raumtemperatur auf 350° C erhitzt und 3 Stunden bei der 5 
gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (5,2 g) erhalten wurde. Ein Rutheniumoxidkata- 
lysator auf Aiuminiumoxidtrager wurde durch Einstellen der TeilchengroBe des erhaltenen schwarzen Feststoffs 
auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

10 

Ru0 2 /(Ru0 2 + AI2O3) x 100 = 6,2 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium betrug 4,7 Gew. -%. 

Der so erhaltene Ruthenium oxidkatalysator auf Aiuminiumoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel I beschrieben, 15 
auBer daB Chlorwasserstoffgas (200 mi/min) und Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 
Reaktion durchgefuhrt 1,7 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro 
Ge wichtseinheit des Katalysators 1 ,55 x 1 0 ~ 4 mol/min • g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 33,0 x 10 ~ 4 mol/min -g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil in Form einer 20 
braunen Verbindung am ReaktionsauslaB nicht festgestellt werden. 

Beispiel 23 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltliches Rutheni- 25 
umchloridhydrat (RuCb • nH20) (0,7 g) in Wasser (1,4 g) gelost, gefolgt von Riihren, wobei eine waBrige Rutheni- 
umchloridlosung erhalten wurde. Die erhaltene w&Brige Losung wurde zu einem Zirkoniumoxidtrager (E26H6, 
hergestellt von Nikki Chemical Co, Ltd.) (10,0 g), der durch Einstellen der TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh und 
Trocknen fur 1 Stunde an Luft bei 500° C erhalten wurde, getropft, bis die Poren des Zirkoniumoxidtragers fast 
mit der waBrigen Losung gefiillt waren, gefolgt von Trocknen unter Vakuum fur 1 Stunde bei 40° C. Die 30 
Gesamtmenge der waBrigen Losung wurde durch erneut es Zugeben zugetropft, um den Trager zu impragnie- 
ren und Rutheniumchlorid auf den Trager aufzubringen, wobei ein schwarzbrauner Feststoff erhalten wurde. 
Der erhaltene schwarzbraune Feststoff wurde unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) innerhalb etwa 
0,5 Stunden von Raumtemperatur auf 100°C erhitzt und bei der gleichen Temperatur 2 Stunden getrocknet und 
dann unter einem Luftstrom (10 ml/min) wahrend 2 Stunden von 100 bis 350° C erhitzt und 3 Stunden bei der 35 
gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (5,2 g) erhalten wurde. Ein Rutheniumoxidkata- 
lysator auf Zirkoniumoxidtrager wurde durch Einstellen der TeilchengroBe des erhaltenen schwarzen Feststoffs 
auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

40 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Zr0 2 ) x 100 = 6,2 Gew.-%. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru0 2 + Zr0 2 ) x 100 = 4,7 Gew.-% ■ 45 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Zirkoniumoxidtrager wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie in 
Beispiel 1 beschrieben eingebracht. Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer 
daB Chlorwasserstoffgas (202 ml/min) und Sauerstoffgas (213 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion 
durchgefuhrt. 2,5 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit 50 
des Katalysators 4,0x10" 4 mol/min -g-Katalysator. Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an 
Ru-Katalysator betrug 85 x 10~ 4 mol/min -g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil in Form einer 
braunen Verbindung am ReaktionsauslaB nicht festgestellt werden. 

55 

Beispiel 24 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt. Genauer wurde im Handel erhaltliches Rutheni- 
umchloridhydrat (RuCl 3 -nH 2 0) (0,70 g) in Wasser (1,4 g) gelost, gefolgt von Ruhren, um eine waBrige Rutheni- 
umchloridlosung zu erhalten. Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem Titanoxidtrager (CS-300S, herge- 60 
stellt .von Sakai Chemical Industry Co., Ltd.) (5,0 g), erhalten durch Einstellen der TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 
mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500° C, getropft, um den Trager zu impragnieren und Ruthenium- 
chlorid auf den Trager aufzubringen. Die auf den Trager aufgebrachte Substanz wurde unter einem Stickstoff- 
strom (100 ml/min) innerhalb etwa 0,5 Stunden von Raumtemperatur auf 100° C erhitzt und bei der gleichen 
Temperatur 2 Stunden getrocknet und dann unter einem Luftstrom (100 ml/min) innerhalb etwa 2 Stunden von 55 
Raumtemperatur auf 350° C erhitzt und 3 Stunden bei der gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzer 
Feststoff (5,2 g) erhalten wurde. Ein Rutheniumchlorid auf Titanoxidtrager wurde durch Einstellen der Teilchen- 
groBe des erhaltenen schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 
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Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie foigt: 
Ru0 2 /(Ru0 2 + Ti0 2 ) x 100 « 6,2 Gew.-o/ 0 
5 Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie f olgt : 
Ru/(RuQ 2 4- Ti0 2 ) x 100 = 4,7 Gew.-% 
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50 Rutfe^ -rde ein im Handel erhaltliches 
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Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt : 
65 RuCl3/(RuCl 3 + Si0 2 ) x 100 = 9,3 Gew.-% 



Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
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Ru/(RuCb + Si0 2 )x 100 = 4,5 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniuinchloridkatalysator auf Siliciumdioxidtrager (2£ g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, 
auBer daB Chlorwasserstoffgas (202 ml/min) und Sauerstoffgas (213 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 5 
Reaktion durchgefQhrt 1,7 Stunden nach Beginn der Reakuon betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ge- 
wichtseinheit des Katalysators 0,49 xl0~* mol/min-g-Katalysator. Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ge- 
wichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 10,8 x 10"* 4 mol/min-g-Ru. AuSerdera konnte eine Verfluchtigung der 
Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil in Form einer braunen Verbindung am Reaktionsauslafi fest- 
gestellt werden und eine Orangefarbung des erhaltenen Wassers wurde ebenfalls festgestellt 10 

Vergleichsbeispiel 2 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt. Genauer wurde ein im Handel erhaltliches 
Rutheniumchloridhydrat (RuCl3-3H 2 0) (0,84 g) in Wasser (6,0 g) gelost, gefolgt von ausreichendem RUhren, 15 
wobei eine w&Brige Rutheniumchloridlosung erhalten wurde. Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem 
Kieselgel trager (CARiACT G-10, hergestellt von Fuji Silysia Co., Ltd.) (6,0 g), erhalten durch Einstellen der 
TeilchengrdBe auf 12 bis 18,5 mesh und Trocknen fiir 1 Stunde an Luft bei 500° C, getropft, um den Trager zu 
impragnieren und das Rutheniumchlorid auf den Trager aufzutragen. Die auf den Trager aufgetragene Substanz 
wurde unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) wahrend etwa 1 Stunde von Raumtemperatur auf 100° C erhitzt 20 
und bei der gleichen Temperatur 2 Stunden getrocknet und dann innerhalb etwa 1 Stunde von 100 auf 250° C 
erhitzt und bei der gleichen Temperatur 3 Stunde getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (6,48 g) erhalten 
wurde. Ein Rutheniumchloridkatalysator auf Siliciumdioxidtrager wurde durch Einstellen der TeilchengroBe des 
erhaltenen schwarzen Feststoffs auf 12 bis 184 mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt: 25 

RuCl3/(RuCl 3 + Si0 2 )x 100 = 9,4 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

30 

Ru/(RuCl 3 + Si0 2 ) x 100 = 4,6 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumchloridkatalysator auf Siliciumdioxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, 
auBer daB Chlorwasserstoffgas (187 ml/min) und Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 35 
Reaktion durchgefuhrt 2,6 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ge- 
wichtseinheit des Katalysators 0,17 x 10~ 4 mol/min-g-Katalysator. Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ge- 
wichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 3,8 x 10~ 4 mol/min«g-Ru. Au&erdem konnte eine Verfluchtigung der 
Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil in Form einer braunen Verbindung am ReaktionsauslaB fest- 
gestellt werden. 40 

Vergleichsbeispiel 3 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt. Genauer wurde ein im Handei erhaltliches 
Rutheniumchloridhydrat (RuCl3-3H 2 0) (0,70 g) in Wasser (3,0 g) gelost, gefolgt von ausreichendem Ruhren, 45 
wobei eine waBrige Rutheniumchloridlosung erhalten wurde. Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem 
Aluminiumoxidtrager (NKHD-24, hergestellt von Sumitomo Aluminum Co., Ltd) (5,0 g), erhalten durch Einstel- 
len der TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh und Trocknen fiir 1 Stunde an Luft bei 500° C, getropft, um den Trager 
zu impragnieren und das Rutheniumchlorid auf den Trager aufzutragen. Die auf den Trager aufgetragene 
Substanz wurde 4 Stunden bei 60° C getrocknet, wobei ein schwarzbrauner Feststoff erhalten wurde. Der 50 
erhaltene schwarzbraune Feststoff wurde unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) wahrend etwa 0,5 Stunden 
von Raumtemperatur auf 120°C erhitzt und bei der gleichen Temperatur 2 Stunden getrocknet und dann unter 
einem Luftstrom (100 ml/min) innerhalb etwa 1,5 Stunden von Raumtemperatur auf 250° C erhitzt und bei der 
gleichen Temperatur 3 Stunden getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (5,2 g) erhalten wurde. Ein Rutheni- 
umchloridkatalysator auf Aluminiumoxidtrager wurde durch Einstellen der TeilchengroBe des erhaltenen 55 
schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt: 

RuC! 3 /(RuCl 3 + Al 2 0 3 )x 100 - 9,3Gew.-% 

60 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
Ru/(Rugl 3 + AI2O3) x 100 = 4,5 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumchloridkatalysator auf Aluminiumoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktions- 55 
rohr wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht. Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrie- 
ben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (200 ml/min) und Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 
Reaktion durchgefuhrt 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ge- 
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wichtseinheit des Katalysators 0,45 x 10~ 4 mol/min- g-Katalysator. Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ge- 
wichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 1 0,0 x 1 0 ~ 4 mol/min • g-Ru. 

Vergleichsbeispiel 4 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde Chromnitratenneahydrat (60,3 g) 
in Wasser (600 ml) gelost und die Losung auf 45° C erhitzt Dann wurde 25 Gew.-o/oiges Ammoniakwasser (64,9 
g) mnerhalb 1,5 Stunden unter Ruhren zugetropft, gefolgt von zusatzlichen 30 Minuten Ruhren bei der gleichen 
Temperatur. Wasser (3,3 1) wurde zum gebildeten Niederschlag gegeben und nach Stehenlassen iiber Nacht, urn 
erne Niederschlagsbildung zu bewirken, wurde der Oberstand durch Dekantieren entfernt Dann wurde Wasser 
(2,7 1) zugegeben, gefolgt von ausreichendem Ruhren fur 30 Minuten. Nachdem der Niederschlag durch funfma- 
hges Wiederholen dieses Verfahrens gewaschen war, wurde der Oberstand durch Dekantieren entfernt Dann 
wurde 20 Gew.-°/oiges Siliciumdioxidsol (49 g) zugegeben und nach Ruhren das Gemisch unter Verwendung 
eines Rotationsverdampfers bei 60° C zur Trockne eingedampft Die entstandene Masse wurde 8 Stunden bei 
60° C und dann 6 Stunden bei 120° C getrocknet, wobei ein grttner Feststoff erhalten wurde. Dieser Feststoff 
wurde in einem Stickstoffstrom 6 Stunden bei 120°C getrocknet und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt 
wobei em gruner Feststoff erhalten wurde. Dann wurde dieser Feststoff 3 Stunden bei 600° C an Luft gebrannt 
und dann granuliert, wobei ein Cr 2 0 3 — Si0 2 - Katalysator mit 12 bis 18,5 mesh erhalten wurde. 

Der so erhaltene Cr 2 0 3 — Si0 2 - Katalysator (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie in Beispiei 1 beschrie- 
ben emgebracht Wie in Beispiei 1 beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (192 ml/min) eingeleitet und die 
Innentemperatur auf 301 °C eingestellt wurde, wurde die Reaktion durchgefuhrt 3,7 Stunden nach Beginn der 
Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 0,19 x 10~ 4 mol/ 
min • g-Katalysator. 



Vergleichsbeispiel 5 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltliches Tetraet- 
hylorthosihcat (41,9 g) in Ethanol (186 ml) gelost und Titantetraisopropoxid (56,8 g) unter Ruhren bei Raumtem- 
peratur in die Losung gegossen. Nach Ruhren bei Raumtemperatur fur 1 Stunde wurde eine Losung die durch 
ausreichendes Mischen einer waBrigen Essigsaureldsung (0,01 mol/I), hergestellt durch Losen von Essigsaure 
(0,14 g) in hochremem Wasser (233 ml), mit Ethanol (93 ml) erhalten wird, zugetropft Wahrend die Losung 
zugetropft wurde, wurde ein weiBer Niederschlag gebildet Nach vollstandigem Zutropfen wurde die Losung 
0,5 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, unter Ruhren erhitzt und dann auf einem Olbad fur 1 Stunde bei 
1 02° C unter RuckfluB erhitzt Die Temperatur der Losung betrug zu diesem Zeitpunkt 80° C Die Losung wurde 
luftgekuhlt, mit einem Glasfilter filtriert, mit hochreinem Wasser (500 ml) gewaschen und wieder filtriert 
Nachdem das Verfahren zweimal wiederholt worden war, wurde die entstandene Masse 1 Stunde an Luft bei 
60° C getrocknet, wahrend 1,5 Stunden von Raumtemperatur auf 550° C erhitzt und dann 3 Stunden bei der 
gleichen Temperatur gebrannt, wobei ein weiBer Feststoff (27,4 g) erhalten wurde. Der erhaltene Feststoff 
wurde pulverisiert, wobei ein Titanoxidsiliciumdioxidpulver erhalten wurde. 

Das erhaltene Titanoxidsiliciumdioxidpulver (8,0 g) wurde mit einer Losung, hergestellt durch Losen eines im 
Handel erhaltlichen Rutheniumchloridhydrats (Gehalt an Ru: 35,5%) in Wasser (8,2 g), getrankt, gefolgt von 
Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 60° C, urn das Rutheniumchlorid auf den Trager aufzubringen. Das auf den 
Trager aufgebrachte wurde unter einem gemischten Strom aus Wasserstoff (50 ml/min) und Stickstoff (100 ml/ 
min) mnerhalb etwa 1 Stunde und 30 Minuten von Raumtemperatur auf 300° C erhitzt, 1 Stunde bei der gleichen 
Temperatur reduziert und dann auf Raumtemperatur luftgekuhlt, wobei schwarzes metallisches Ruthenium auf 
Titanoxid-Siliciumdioxidtrager (8,4 g) erhalten wurde. 

Dieses metallische Ruthenium auf Titanoxid-Siliciumdioxidtrager (8,4 g) wurde an einer Luftatmosphare 
mnerhalb 3 Stunden und 20 Minuten von Raumtemperatur auf 600° C erhitzt und dann 3 Stunden bei der 
gleichen Temperatur gebrannt, wobei ein schwarzes Pulver (8,5 g) erhalten wurde. Das erhaltene Pulver wurde 
granuliert, wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf Titanoxid-Siliciumdioxidtrager mit 12 bis 18,5 mesh durch 
Formen erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehaits an Rutheniumchlorid war wie folgt: 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Ti0 2 Si0 2 ) x 100 = 6,2 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehaits an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru0 2 + Ti0 2 -Si0 2 ) x 100 - 4,7 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumchioridkatalysator auf Titanoxid-Siliciumdioxidtrager (2,5 g) wurde in ein Reak- 
tionsrohr wie in Beispiei 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiei 1 
beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (180 ml/min) und Sauerstoffgas (180 ml/min) eingeleitet wurden 
wurde die Reaktion durchgefuhrt. 2 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro 
Gewichtseinheit des Katalysators 0,46 x 10~ 4 mol/min ■ g-Katalysator. Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ge- 
wichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 9,77 x 10~ 4 mol/min-g-Ru. 
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Vergleichsbeispiel 6 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Zuerst wurde der Ionenaustausch eines Tragersi- 
liciumdioxids durchgefuhrt. Im Handel erhaltiiches Aerosilsiliciumdioxid (Aerosil-300, hergestellt von Nippon 
Aerosil Co.) (10 g) wurde in einen Glaskolben und dann Wasser (200 ml) eingebracht, gefolgt von 1 Stunde 
Erhitzen unter RuckfluB. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurden waBriges Ammoniak (25 Gew.-%, 16,2 g) 
und Wasser (700 ml) in den Kolben eingebracht und die gemischte Losung 2 Tage stehengelassen. Dann wurde 
das Aerosilsiliciumdioxid filtriert, ausreichend mit Wasser gewaschen und ausreichend bei 60° C an Luft getrock- 
net, wobei ein SiUciumdioxid trager des NH4 + -Typs (8,07 g) erhalten wurde. 

Dieser Siliciumdioxidtrager (3,7 g) und Wasser (120 ml) wurden in einen Glaskolben eingebracht und eine 
Losung, hergestellt durch Losen von [Ru(NH 3 ) 6 ]Cl3 (5,0 g) in Wasser (1500 mi) langsam unter Ruhren unter 
Erhitzen in einem Olbad auf 60° C zugetropft, gefolgt von 2 Stunden Ruhren bei der gleichen Temperatur. Nach 
vollstandigem Ruhren wurde die Reaktionsldsung unter Erhitzen auf 60° C in einem Rotationsverdampfer 
eingedampft, wobei ein schwachgelbes Pulver erhalten wurde. Das Pulver wurde 3 Stunden in einem Luftstrom 

bei 456° C gebrannt, wobei ein schwarzes Pulver (5,5 g) erhalten wurde. Das erhaltene Pulver wurde granuliert, 
wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager mit 12 bis 18,5 mesh erhalten wurde. 
Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

Ru0 2 /(Ru0 2 Si0 2 ) x 100 - 36 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
Ru/(Ru0 2 + Si0 2 )x 100 27 Gew.-°/o 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager (2,5 g) wurde in ein Reaktionsrohr wie in 
Beispiel 1 beschrieben eingebracht, auBer daB er ausreichend mit einem Titandioxidtrager (5 g) gemischt wurde, 
dessen TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt war, um den Katalysator zu verdunnen. Mit dern gleichen 
Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (194 ml/min) und Sauerstoff- 
gas (198 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion durchgefuhrt. 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion 
betrugdie Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheitdes Katalysators 3,86 x 10~ 4 mol/min g- Katalysator. 
Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru- Katalysator betrug 14,1 x 10~ 4 mol/min -g-Ru. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Chlor durch Oxidation von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff, das die 
Verwendung mindestens eines Katalysators, ausgewahlt aus folgenden Katalysatoren (a) bis (d) umfaBt: 

(a) ein Rutheniumchloridkatalysator auf einem Trager, bei dem der Trager mindestens eine der Verbin- 
dungen Titanoxid und Zirkoniumoxid enthalt, und das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager 
0,5 bis 20 Gew.-% betragt, 

(b) ein Katalysator, erhalten durch Aufbringen mindestens einer Rutheniumverbindung, ausgewahlt 
aus Ruthenium-Carbonyl-Komplex, einem Ruthenium-organische Saure-Salz, Ruthenium-Nitrosyl- 
Komplex, Ruthenium-Ammin-Komplex, Chlorid von Ruthenium-Ammin-Komplex, Ruthenium-orga- 
nischer Amin-Komplex und Ruthenium-Acetylacetonat-Komplex, auf einem Trager, wobei das Ge- 
wichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager 0,5 bis 20 Gew.-°/o betragt, 

(c) ein Rutheniumoxidkatalysator, erhalten durch Oxidation eines Katalysators, der durch Aufbringen 
mindestens einer Rutheniumverbindung, ausgewahlt aus Chlorruthenat, ChJorruthenathydrat, Salz von 
Ruthensaure, Salz von Rutheniumoxychlorid, Rumemum-Ammin-Komplex, Chlorid oder Bromid von 
Ruthenium-Ammin-Kompiex, Rutheniumbromid, Ruthenium-organischer Amin-Komplex, Rutheni- 
um-Acetyiacetonat-Komplex, Ruthenium-Carbonyl-Komplex, einem Ruthenium-organische Saure- 
Salz, Ruthenium-Nitrosylkompiex und Ruthenium-Phosphin-Komplex, auf einem Trager hergestellt 
wird, wobei das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager 0,5 bis 20 Gew.-% betragt, und 

(d) ein Katalysator, erhalten durch Calcinieren von Rutheniumchlorid auf einem Trager bei einer 
Temperatur von nicht weniger als 280° C 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager des Katalysators 

(a) 1 bis 8 Gew.-% betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Trager des Katalysators (a) Titanoxid ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Katalysator (a) ein Katalysator ist, der ferner Titanchlorid enthalt 

5. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager des Katalysators 

(b) 1 bis 8 Gew.-°/o betragt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Katalysator (b) ein Katalysator, erhalten durch Aufbringen 
mindestens einer Rutheniumverbindung, ausgewahlt aus Ruthenium-Carbonyl-Komplex, Rutheniumessigs- 
auresalz und Ruthenium-Nitrosylkompiex, auf einem Trager ist 

7. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager des Katalysators 

(c) 1 bis 8 Gew.-°/o betragt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Rutheniumverbindung des Katalysators (c) mindestens eine 
Rutheniumverbindung, ausgewahlt aus einem Salz von Ruthensaure, Ruthenium- Ammin-Komplex, Chlorid 
von Ruthenium-Ammin-Komplex, Rutheniumbromid, Ruthenium-organischer Amin-Komplex, Ruthenium- 
Acetylacetonat-Komplex, Ruthenium-Carbonyl-Komplex, Ruthenium-organische Saure-Salz und Rutheni- 
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um-Nitrosyl-Komplex, ist 

9. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Rutheniumverbindung des Katalysators (c) mindestens eine 
Rutheniumverbindung, ausgewahlt aus Ruthenium-Ammin-Komplex, Chlorid von Ruthemum-Amrnin- 
Komplex, Ruthenium-Carbonyl-Komplex, Rutheniumessigsauresalz und Ruthenium-Nitrosyl-Komplex, ist 

10. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Rutheniumverbindung des Katalysators (c) mindestens eine 
Rutheniumverbindung, ausgewahlt aus Chlorid von Ruthenium- Ammin-Komplex und Ruthenium-Nitrosyl- 
nitrat, ist 

U. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Oxidationsbehandlung des Katalysators (c) bei 280 bis 500° C 
durchgef uhrt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Katalysator (d) ein Katalysator, erhalten durch Calcinieren von 
Rutheniumchlorid auf einem Trager bei einer Temperatur von 280 bis 500° C, ist 

13. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Brenntemperatur des Katalysators (d) 300 bis 450° C betragt 

14. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Trager des Katalysators (d) Titanoxid oder Zirkoniumoxid ist 

15. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager des Katalysators 
(d) 0,5 bis 20 Gew.-% betragt 

16. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Reaktionstemperatur der Reaktion zur Oxidation von Chlorwas- 
serstoff mit Sauerstoff 200 bis 380° C betragt, der Reaktionsdruck Atmospharendruck bis 50 Atm. betragt, 
reiner Sauerstoff als Sauerstoff verwendet wird und das Molverhaltnis von Chlorwasserstoff zu Sauerstoff 
0,1 : 4 bis 10: 4 betragt 
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